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Kritische Daten und chemische Zusammensetzung. 
Von W. HEM. 
Wenn man in homologen Reihen cirganiucher Verbindungen 
die kritischen Daten zusammenstellt, so findet man einen regel- 
magigen Gang. Abgesehen von ganz vereinzelten Ausnahmen steigen 
die kritischen Temperaturen mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, wah- 
rend die kritischen Drucke in der gleichen Folge abnehmen. Dieses 
Ergebnis ist ziemlich selbstverstindlich, denn die meisten physika- 
lischen Eigenschaften ergeben in homologen Reihen derartige Regel- 
magigkeiten. Bei den beiden kritischen Daten zeigt sich aber weiter 
noch eine nahe Beziehung zur chemischen Zusammensetzung bei 
solchen Verbindungen, die aus den vier typischen organischen Ele- 
menten Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff aufgebaut 
sind. Wird der Quotient aus kritischer Temperatur (Tk in absoluter 
Zahlung) und kritischem Druck pk durch die Zahi der in der Ver- 
bindung enthaltenen Kohlenstoffatome dividiert, so ergibt sich nahezu 
eine Konstante; eine noch besser stimmende Konstanz erhalten wir, 
wenn wir Tk:p ,  durch die Gesamtznhl der Atome in der Verbindung, 
und schlieBlich wieder eine Eonstante, wenn wir durch die Anaahl 
der Wertigkeiten dividieren (wobei C stets vierwertig, N stets drei- 
wertig, 0 stets zweiwertig und H einwertig gerechnet sind). 
yk:pk T k : p k  
Tk: pL durch durch 
durch Gesamt- Zahl der 
Zahl zahl der Wertig- 
Tk pk  ' 1 6 : p k  der c Atome keiten 
Methan CH, 191.2 54.9 3.48 3.48 0.69 0.43 
Athan C2H6 307 50.2 6.11 3.05 0.76 0.44 
Propan C,H, 370 44 8.41 2.80 0.76 0.42 
Pentan C,H,, 470.? 33.04 14.23 2.85 0.84 0.44 
Hexan C,H,, 507.8 29.62 17.14 2.85 0.86 0.45 
Heptan C,H,, 539.85 26.88 20.08 2.87 0.87 0.46 
Oktan C,H,, 569.2 14.65 23.09 2.88 0.89 0.46 
Dekan C,,H,, 603.4 41.3 28.30 2.83 0.88 0.46 
i-Pentan C,H,, 460.8 32.92 14.00 2.80 0.82 0.44 
Athylen C,H, 283 51.7 5.47 2.73 0.91 0.45 
Amylen') C,H,, 475.6 40.4 11.77 2.35 0.78 0.39 
i-Amylen C6H1d 464.6 33.9 13.61 2.71 0.91 0.45 
I)  Beim Amylen ist wahrscheinlich der kritische Druck zu hoch. 
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pk 2 k : p k  
61.65 7.86 
46.33 10.94 
39.52 13.42 
34.28 16.17 
31.5 17.99 
33.87 15.95 
46.76 10.87 
38.00 13.63 
33.18 16.45 
30.24 18.71 
40.08 13.42 
33.19 16.55 
38.29 14.40 
31.4 17.87 
53 7.55 
46.27 9.54 
35.7'1 13.14 
66.0 7.78 
41 10.57 
38.7 12.74 
30.0 17.73 
50.0 9.82 
31.0 17.74 
30.74 16.24 
24.55 22.39 
68.0 4.56 
59.6 6.73 
39.82 13.88 
60.0 8.51 
46.2 12.32 
50.16 10.8 
53.1 9.56 
48.27 11.15 
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2.28 
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0.98 
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0.97 
0.94 
0.96 
0.97 
0.85 
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0.80 
0.80 
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0.80 
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1.14a) 
1.68') 
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T h Z P k  Ta:pk 
T k : p k  durch durch 
durch Gesamt- Zahl der 
Zahl zahl der Wertig- 
keiten 
0.49 
0.49 
0.48 
0.48 
0.45 
0.47 
0.49 
0.49 
0.49 
0.47 
0.48 
0.49 
0.43 
0.45 
0.41 
0.43 
0.47 
0.43 
0.44 
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0.41 
0.42 
0.43 
0.45 
0.46 
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0.39 
0.43 
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Auoh bei den Verbindungen der aromatischen Reihe finden aich 
die gleichen Verhaltnisse; nur neigt hier der Quotient Tk :pk dividiert 
durch die Kohlenstoffanzahl meist zu etwas kleineren Werten. 
Benzol C6H6 561.5 
593.6 
631.3 
nz Xylol ~8HIO 618.6 
p-Xylol C8HIO 617.4 
Meeitylen C&l* 640.7 
Durol ClOH,, 675.5 
Toluol c, H8 
0-Xylol C81Ll 
l) Abnorme Lage der kritischen 
9 Zu hoch; Cfrund unbekannt. 
49.89 11 71 1 9 5  0 9 8  0.39 
41.6 14.26 2.04 0.93 040  
36.9 17.11 2.14 0.95 0.41 
35.8 17.28 2.16 0.96 0.41 
35.0 17.63 2.20 0.98 0.42 
33.2 19.30 2.14 0.92 0.40 
28.6 23.62 2.36 0.98 0.44 
Tempcratur. 
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Tk:pk Tk:pk 
!fk:pk durch durch 
durch Gesamt- Zahl der 
Zahl aahl der Wertig- 
Tk pk  3; :pr  der C Arome keiten 
619.4 . 38.1 16.26 2.03 0.90 0.40 
638.6 32.3 19.77 2.20 0.94 0.41 Propylbenzol C,H,, 
i-Propylbeneol C,Hl, 635.7 32.2 19.74 2.19 0.94 0.41 
i-Butylbenzol Cl,H,, 650.1 31.1 20.90 2.09 0.87 0.37 
Anilin C,H,K 698.65 52.35 13.34 2.22 0.95 0.39 
Dimethylanilin C8HllN 687.45 35.8 19.20 2.40 0.96 0.42 
Dimethyl-o-toluidin C,H13A' 667.8 30.8 21 68 2.41 0.94 0.41 
768.6 31.8 24.17 2.01 l . lO1)  0.42 
777.0 28.2 27.55 5.12 1.12') 0.43 Diphenylmethan C,,H,, 
654.2 33.2 19.70 2.19 0.94 0.41 
Anisol '7 H8 641 5 41.25 15.55 2.22 0.97 0.41 
Phenetol C,H,,O ti47 0 33.8 19.14 2.39 1.04') 0.43 
in -Kresol C,H,O 705 45.0 15.66 2.24 0.98 0 41 
Athylbenzol C8HlO 
Diphenyl C12H10 
Pseudoknmol C,HlS 
Naphthalin CIOH, 711.2 39.2 18.91 1.89 1.05 '~ 0.40 
Es ist klar, daB diese konstanten Verhaltnisse nicht mehr auf- 
treten konnen, wenn es sich um stark assoziierte Verbindungen 
handelt, da bei ihnen die Zahl der Atome und Wertigkeiten natiir- 
lich gr6Ber ist, als es die der chemischen Zusammensetzung ent- 
sprechende einfache Formel angibt. Dieser Tatsache tragt die 
nachfolgende Tabelle Rechnung, welche einige Fettsauren, Amine, 
Alkohole und Nitrile enthalt. GemiiB der allgemeinen Regel, dab 
die Assoziation in homologen Reihen mit steigendem Molekelgewicht 
abnimmt,? sind es meist nur die Anfaagsglieder homologer Reihen, 
welche hier Platz gefunden haben, wahrend die hoheren Glieder 
sich normal verhalten. So liefern z. B. Propyl- und Butylalkohol 
sowie Propylamin bereits die konstanten Quotienten; dagegen ge- 
harm Methyl- und Athylalkohol oder Methyl- nnd .&thylamin zu 
den abweichenden Verbindungen. Tk:pk Tk:p,  
T k : p l .  durch durch 
durch Gesamt- Zahl der 
Zahl zahl der Wertig- 
2; pk T*:pk der C Atome keiten 
Propionsfiure C,H,O, 612 52.9 11.57 3.86 1.058) 0.52') 
Easigeaure C,H,O, 594.6 57.11 10.41 5.203 1.303) O.6Sn) 
Methylamin CH,N 428.0 72 0 5.94 5.943 0.85 0.49 
h h y  lvmin C,H,N 450.0 66.0 6.82 3.41 0.68') 0.38,) 
545.2 47.7 11.38 5.69*) l.SS8) 0.81') 
558.7 41.3 13.52 4.51a) 1.508) 0 67") 
582.1 37.4 15.56 3.89 l.28*) 0.5g8) 
Acetonitril C,H,N 
Propioni tril C*",N 
Butyronitril C,H,N 
l) Zn hoch; Grund unbekannt. 
') Vgl. HESZ, Zeilschr. f. physik. Chern. 93 (1919), 607. 
3 Herausfdlende Werte. 
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Tx :P, T k : p r  
T k : p l  durch durch 
durch Gessmt- Zahl der 
Zshl zahl der Wertig- 
7 ;~ p ,  :p,. der C Atonie keiten 
Capronitril C6Hl,ii 621.8 . 32.15 19.34 3.22 1.07') 0.51') 
Rensonitril C,H,N 699.2 41.6 16.81 2.40 1.30') 0.46 
Methylalkohol CH,O 513.0 78.50 6.53 6.53') 1.09') 0.65') 
Ath ylalkohol C,H,O 516.1 62.96 8.19 4.09') 0.91 0.51') 
Die konstanten Verhaltnisse, auf die hier aufmerksam gemacht 
worden ist, erscheinen als eine Besonderheit der normalen Ver- 
bindungen, welche gich nur aus C,  H,  N und 0 zusammensetzen. 
Enthalten die Stoffe noch andere Elemente, wie Schwefel oder Halo- 
gene, 80 ergeben die Quotienten der kritischen Daten zu den Atom- 
zahlen und Wertigkeiten im allgemeinen abweichende Zahlen. 
') Herausfillleade Wert,e. 
BresZau, Ph~sikalisch-chemische Abteihng der Univwsitat. 
den 9. Oktober 1919. 
Rei der Redaktion eingegangcn am 13. Oktober 1919. 
